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ВЛИЯНИЕ ДИИЗОЦИАНАТНОЙ КОМПОНЕНТЫ НА ДИНАМИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛИУРЕТАНОВ, СОДЕРЖАЩИХ ФЕНАЛЕНОНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ

Методом ЭПР с использованием нитроксильного парамагнитного  зонда исследовано влияние кра-
сителей феналенонового класса на подвижность макроцепей сшитых полиуретанов на основе оли-
гооксипропиленгликоля с молекулярной массой 1000 и двух разных диизоцианатов — алифатиче-
ского (гексаметилендиизоцианат) и ароматического (толуилендиизоцианат). Установлено, что при
введении красителей в полиуретан на основе гексаметилендиизоцианата  происходит возрастание
подвижности макроцепей и увеличение проницаемости полимера для зонда, а в полиуретане на осно-
ве толуилендиизоцианата  введение красителей сопровождается подавлением подвижности макро-
цепей и, в основном, снижением проницаемости полимера для зонда. Это может быть связано с
π−π-взаимодействием конденсированных колец красителей с ароматическими кольцами диизоци-
анатной  компоненты.

ВВЕДЕНИЕ. Одними из наиболее эффекти-
вных полимеров для их использования в каче-
стве матриц в активных элементах лазеров на
красителях являются полиуретаны благодаря
увеличению фотостойкости введенных в них
красителей и бoльшего ресурса работы таких
элементов [1—5]. С другой стороны, весьма важ-
ным представляется влияние красителей на про-
цесс формирования, стабильность и свойства по-
лимерных матриц. К настоящему времени доста-
точно детально изучено влияние различных кра-
сителей на формированиe полиметилметакрила-
та (ПММА) и его производных [6—9]. Ранее на-
ми [10, 11] подробно исследовано влияние кра-
сителей феналенонового класса, молекулы кото-
рых содержат разные функциональные группы,
на формирование полиуретанов разной приро-
ды и показано, что определяется оно как приро-
дой гибкого и жесткого блоков ПУ, так и геоме-
трическим строением красителя, создающим сте-
рические затруднения, а также способностью по-
следних к химическому и/или межмолекулярно-
му нековалентному взаимодействию. Помимо это-
го, изучение влияния природы олигоэфирного бло-
ка полиуретанов, содержащих эти же красители,
на вращательную динамику нитроксильных па-
рамагнитных зондов показало, что, варьируя при-
роду, длину и функциональность олигоэфирной
компоненты в сшитых полиуретанах на основе
алифатического диизоцианата, можно регулиро-
вать динамические характеристики матрицы [12].

Для получения более полной картины о по-
ведении таких систем представляло интерес про-
вести подобные исследования, изменяя приро-
ду изоцианатной компоненты полиуретана. Нас-
тоящая работа посвящена изучению вращатель-
ной динамики стабильного радикала тетраметил-
пиперидиноксила  (ТЕМПО) в исходных полиу-
ретанах и полиуретанах, содержащих феналено-
новые красители, при замене в них алифатичес-
кой на ароматическую компоненту.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Объекта-
ми исследования были пленки ПУ, не содержа-
щие и содержащие краситель в количестве 4⋅10–4

моль/л, синтезированные из форполимеров, на ос-
нове олигоокcипропиленгликоля ММ 1000 (ОПГ)
и гексаметилендиизоцианата (ГМДИ) или сме-
си 2,4-, 2,6-толуилендиизоцианата 65/35 (ТДИ),
взятых в двукратном мольном избытке диизоци-
аната по отношению к олигогликолю, которые
затем отверждали триметилолпропаном (ТМП).
Окрашенные полиуретановые матрицы получа-
ли введением в реакционную смесь раствора кра-
сителей в очищенном и обезвоженном метилен-
хлориде, на стадии формирования полимера. По-
сле тщательного перемешивания реакционную
смесь вакуумировали для удаления пузырей воз-
духа и растворителя. Образцы отверждали на сте-
клянных подложках при 60 oС в течение 10—16 ч.

В качестве красителей выбраны три краси-
теля феналенонового класса: 6-аминофеналенон
(Ph-160) (I), 2-хлор-6(3гидроксипропиламино)фе-
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наленон-1 (Ph-510) (II) и 2-хлор-(3метиламино)-
феналенон-1 (Ph-439) (III). Их чистота состав-
ляла более 99.5 %, что определялось спектроско-
пическими и хроматографическими методами.

Парамагнитный зонд (пмз) в исследуемые
пленки массой 50 мг вводили диффузией из на-
сыщенных паров ТЕМПО при 40 оС в течение 2 ч
в герметичной емкости, содержащей 1 мг нитрок-
сильного радикала. После этого образцы сутки
выдерживали при 20 оС в закрытых ампулах.
Спектры ЭПР записывали в термостатируемом
резонаторе трехсантиметрового радиоспектро-
метра РЕ-1306 при 25 оС. В качестве калиброво-
чных образцов применяли дифенилпикрилгид-
разил (ДФПГ) (g =2.0036) и ионы двухвалент-
ного марганца в матрице MgO (g =2.0015) с ат-
тестованной величиной расщепления компо-
нент  сверхтонкой  структуры.

Подвижность ТЕМПО в полимерных мат-
рицах с различными диизоцианатными состав-
ляющими оценивали по величине времени кор-
реляции вращения парамагнитного зонда τ в
области быстрых движений (10–11c <τ <10–9с), ко-
торый определяли из параметров спектра по
формуле  [13]:

    τ = 6.65∆H(+1)(√ (I(+1) /I(−1) ) − 1)⋅10–10 c,      (1)

где  Н (+1) — ширина компоненты в слабом поле
в гауссах;  І(+1), І(-1) — интенсивности компонент
спектра в слабом  и сильном поле соответствен-
но (рис. 1, а). 

Количественной характеристикой влияния
типа красителя на способность зонда к диффу-
зии в полимерную матрицу служило относитель-
ное значение интегральной интенсивности спе-
ктра ЭПР нитроксильных радикалов, характе-
ризующее количество парамагнитных центров в
ПУ, по сравнению с исходной  матрицей.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. ЭПР-спект-
ры нитроксильных радикалов в ПУ, содержащих
красители, и исходных ПУ подобны. Их ширина
характерна для быстрой вращательной диффу-
зии нитроксила в полимере. Согласно изучению
температурной зависимости динамики ТЕМПО
в различных ПУ несимметричная форма спектра,
заметное увеличение интенсивности централь-
ной компоненты и уширенные высокополевой и
низкополевой компоненты спектров в ПУ явля-
ются результатом суперпозиции  сигналов нит-
роксильных радикалов, находящихся в областях
полимера с различной подвижностью [14]. На рис
1, б приведены типичные ЭПР-спектры ТЕМПО
в исходном и содержащем краситель Ph-510 по-
лиуретанах на основе ТДИ . Рассчитанные значе-
ния времени корреляции и относительной инте-
гральной интенсивности спектров (I) сведены в
таблицу, здесь же представлены и плотности (ρ)
окрашенных и исходных полимеров.

Ранее [12] нами было показано, что ПУ на
основе ОПГ-1000, ГМДИ , ТМП (ПУ-1) характе-
ризуется наименьшей заторможенностью враща-
тельной диффузии нитроксильных радикалов по
сравнению с другими ПУ, отличающимися при-
родой, молекулярной массой и функционально-
стью олигоэфирного блока, что соответствует наи-

Рис. 1. Теоретический спектр ТЕМПО в области быст-
рых движений (а); спектры ЭПР ТЕМПО в ПУ-2 (б)
на основе ОПГ1000, ТДИ , ТМП: в исходном (1) и в со-
держащем Ph-510 (2).

б

а
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большей подвижности в нем  макроцепей.
При анализе проницаемости полиуретанов

для низкомолекулярных соединений количест-
венной характеристикой влияния природы и/или
строения изоцианатной компоненты на способ-
ность молекулы нитроксильного радикала к диф-
фузии в полимер может служить относительная
интегральная интенсивность (I) спектра ЭПР ни-
троксильных радикалов, которая пропорциона-
льна количеству парамагнитных центров в образце.

Исходя из строения использованных алифа-
тического OCN–(CH2)6–NCO и ароматического
OCN–Ph(СН3)–NCO диизоцианатов, можно ожи-
дать для ПУ на основе ТДИ  (ПУ-2) большей же-
сткости и плотности, чем для ПУ-1. С этим пред-
положением согласуются рассчитанные значе-
ния времени корреляции τ, характеризующие за-
торможенность вращения зонда в ПУ (таблица).
Они указывают на меньшую подвижность мак-
роцепей для всех полиуретанов на основе ТДИ

по сравнению с любым из рассмотренных ПУ
на основе ГМДИ. Кроме того, согласно получен-
ным данным, способность к диффузии ТЕМПО
в ПУ-1 в 2.14 раза выше, чем в ПУ-2 (рис. 2). Это
свидетельствует о существенно более плотной упа-
ковке макроцепей в полиуретане на основе ТДИ .

Введение красителей по-разному сказыва-
ется как на динамических характеристиках рас-
сматриваемых ПУ-систем, так и на их проницае-
мости для диффузии нитроксильных радикалов.
Для ПУ-1 при введении красителей наблюдается
рост интегральной интенсивности спектра нит-
роксильных радикалов, тогда как в ПУ-2, содер-
жащем фрагменты ТДИ, в присутствии красите-
лей эта величина снижается. Иными словами, при
введении красителей диффузия радикалов в ПУ-1
облегчается, а в ПУ-2 затруднена. Исключением
является краситель Ph-439, введение которого со-
провождается незначительным разрыхлением ок-
рашенного полиуретана на основе ТДИ по сравне-
нию с исходным  (рис. 3).

Разрыхление матрицы ПУ-1 в присутствии
красителей может быть обусловлено тем, что бо-
льшие, объемные молекулы красителей препятс-
твуют более плотной упаковке цепей. Наблюда-
ющееся при этом увеличение подвижности поли-
мерных цепей ПУ-1 можно связать с экраниро-
ванием уретановых групп молекулами красите-
лей и ослаблением водородного связывания гли-
колевой  компоненты [12].

Снижение подвижности макроцепей в ПУ-2
в присутствии красителей, вероятно, связано с уси-
лением π−π-взаимодействия конденсированных

Параметры вращательной динамики нитроксиль-
ных радикалов в полиуретанах 

Образец ρ, г/см3 I, oтн.eд. τ⋅10–9, с

  ПУ-1 (ОПГ,ГМДИ ,ТМП) 1.09 1.00 17
  ПУ-1 +  Ph-160 1.09 2.47 11
  ПУ-1 +  Ph-510 1.08 1.39 14
  ПУ-1 +  Ph-439 1.08 1.68 13
  ПУ-2 (ОПГ,ТДИ ,ТМП) 1.12 1.00 22
  ПУ-2 +  Ph-160 1.13 0.69 26
  ПУ-2 +  Ph-510 1.13 0.65 28
  ПУ-1 +  Ph-439 1.13 1.09 27

Рис. 2.  Спектры ЭПР ТЕМПО в ПУ-1 на основе ОПГ
1000, ГМДИ , ТМП  (1) и в ПУ-2 на основе ОПГ
1000, ТДИ , ТМП  (2).

Рис. 3.  Изменение интегральной интенсивности спек-
тров нитроксильных радикалов в ПУ-1 на основе ОПГ
1000, ГМДИ , ТМП  (а): в исходном (1) и в содержащем
красители Ph-510 (2), Ph-160 (3), Ph-439 (4); в ПУ-2 на
основе ОПГ1000, ТДИ , ТМП  (б): в исходном (1) и  в
содержащем Ph-510 (2), Ph-160 (3), Ph-439 (4).
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колец красителей с ароматическими кольцами
диизоцианатной компоненты при параллель-
ном расположении колец, что существенно ста-
билизирует молекулярную структуру [15], сни-
жая ее подвижность. При этом химическое свя-
зывание с ПУ-2 красителей Ph-160 и Ph-510 при-
водит к уплотнению матрицы и снижению ее про-
ницаемости для нитроксильных радикалов в от-
личие от химически несвязанного красителя Ph-
439, в присутствии которого способность к диф-
фузии зонда примерно такая же, как и у исходно-
го ПУ-2 (таблица, рис. 3).

Следует отметить, что полученные данные
по проницаемости допированного красителями
и не допированного ПУ-2 для низкомолекуляр-
ных соединений согласуются с результатами, по-
лученными при исследовании кинетики образо-
вания этих полиуретанов [11], в которых краси-
тели Ph-160 и Ph-510 замедляли реакцию, а в при-
сутствии Ph-439 наблюдалась близость скорос-
тей образования окрашенного и исходного ПУ-2.

Таким образом, в полиуретанах на основе
алифатического (ГМДИ) и ароматического (ТДИ)
диизоцианатов влияние красителей на динами-
ческие характеристики ПУ противоположно. Ес-
ли их введение в ПУ-1 приводит к возрастанию
подвижности макроцепей и увеличению прони-
цаемости полимера для нитроксильных радика-
лов, то в ПУ-2 наблюдается подавление подвиж-
ности макроцепей и, в основном, снижение про-
ницаемости для радикалов. Для ПУ-1 преобла-
дает влияние стерических факторов — большое,
объемное геометрическое строение молекул кра-
сителя. В ПУ-2 основным фактором является уси-
ление π−π-взаимодействия конденсированных
колец красителей с ароматическими кольцами
диизоцианатной компоненты, которое усилива-
ется химическим связыванием реакционноспо-
собных красителей с ПУ.

Полученные данные о подвижности макро-
цепей ПУ хорошо согласуются с таковыми по
эластичности и, следовательно, лучевой проч-
ности полиуретанов. Влияние этих параметров
на фотофизические свойства введенных в ПУ
красителей является предметом дальнейших ис-
следований.

РЕЗЮМЕ. Методом ЕПР з використанням ніт-
роксильного парамагнітного зонду досліджено вплив

барвників феналенонового  класу на рухливість мак-
роланцюгів зшитих поліуретанів на основі олігооксі-
пропіленгліколю молекулярною масою 1000 і двох рі-
зних діізоціанатів аліфатичного (гексаметилендіізо-
ціанат) та ароматичного (толуілендіізоціанат). Вста-
новлено, що при введенні барвників у поліуретан на
основі гексаметилендіізоціанату відбувається зростан-
ня рухливості макроланцюга і збільшення проникно-
сті полімеру для зонду, а в поліуретані на основі толу-
ілендіізоціанатіу спостерігається зменшення рухли-
вості макроланцюга і, в основному, зниження прони-
кності для зонду. Це може бути пов’язано з посилен-
ням π−π-взаємодії конденсованих кілець барвників з
ароматичними кільцями діізоціанатної компоненти.

SUMMARY. The influence of phenalenone dyes on
the mobility of macrochains of crosslinked polyuretha-
nes based on oligo(oxyprolylenglycol) (MM1000) and va-
rious diisocyanates: aliphatic diisocyanate (hexamethyle-
ne diisocyanate) and aromatic (toluene diisocyanate) was
studied using EPR method with nitroxyl paramagnetic
probe .It was found  that  introduction of phenalenone
dyes into the polyurethane based on hexamethylene di-
isocyanate leads to increasing of mobility of macrochains
as well as to increasing of the polymer permeability for
probe. In polyurethane based on toluene diisocyanate
macrochains mobility suppression is observed in the pre-
sence of phenalenone dyes and in most cases the polymer
permeability decreases. This may be due to π-π-interacti-
on between dyes condensed rings and diisocyanate aro-
matic rings.
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